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В ответственных изделиях из обогащенного ура
на предъявляются особо строгие требования к содер
жанию в них элементов, ухудшающих физикомеха
нические характеристики изделий. К ним относятся
азот и углерод. Их присутствие приводит к увеличе
нию хрупкости, уменьшению ударной вязкости,
снижению временного сопротивления на разрыв.
Рафинировочная плавка в индукционных ваку
умных печах не обеспечивает полного удаления
данных примесей. Для увеличения степени отчист
ки нами была предложена ультразвуковая обработ
ка расплава урана.
При кальцийтермическом восстановлении те
трафторида урана в слитке чернового урана наблю
даются примеси, внесенные из исходного соедине
ния, металла восстановителя, футеровки корпуса, а
также продукты реакции урана с азотом и кислоро
дом воздуха, например, оксокарбонитриды урана.
Для удаления примесей черновой уран подвергает
ся рафинировочной плавке в вакуумных индук
ционных печах.
Можно отметить два механизма удаления при
месей [1].
Первый – испарение легкокипящих компонен
тов. Примесь будет испаряться тогда, когда упру
гость пара данной примеси над расплавом будет
больше парциального давления её в газовой фазе. С
учётом законов Рауля и Дальтона примесь испаря
ется при условии:
здесь Рi0 – упругость пара примеси при температуре
плавки; Роб – общее давление в газовой фазе над
расплавом; Ni и ni – мольная доля примеси в рас
плаве и в газовой фазе.
Чтобы уменьшить содержание примеси в рас
плаве (Ni) нужно снижать общее давление над рас
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плавом и увеличивать Pi0, для чего нужно повышать
температуру плавки. Поэтому плавка проводится
при остаточном давлении 13...0,0013 Па и темпера
туре 1300...1500 °С.
Скорость испарения примесей в вакууме по
уравнению Лэнгмюра зависит от упругости пара
примеси
где W – скорость испарения, г/(см2.с); Мi – молеку
лярный вес примеси; Т – температура, К.
Второй механизм удаления примесей – всплы
тие твердых включений оксокарбонитридов урана
в расплаве урана. Скорость всплытия мелких ча
стиц твердых примесей определяется уравнением
Стокса [1]:
где d – диаметр частиц, м; ρраспл и ρприм – плотность
расплава и примеси, кг/м3; μ – динамическая вяз
кость, Па·с.
При введении в расплав ультразвуковых коле
баний в нём возникают кавитационные явления –
расширения и захлопывания микропузырьков. Для
адиабатических условий захлопывания микропо
лостей в центре последних развивается температу
ра, которую можно рассчитать по уравнению [2]:
где Т0 – абсолютная температура расплава; γ=Cp/CV
– отношение теплоёмкостей газов, занимающих
кавитационную полость; Р0 – гидростатическое да
вление; Р – давление газа в пузырьке при макси
мальном радиусе.
По проведённым расчётам при захлопывании
микрополостей развивается температура порядка
8000 К.
Возникновение высоких температур в расплаве
металла в результате кавитаций носит чисто локаль
ный характер, но если учесть, что неметаллические
примеси адсорбируются, как правило, на поверхно
сти газовых пузырьков, то можно считать, что мел
кодисперсные неметаллические включения неми
нуемо подвергаются воздействию этих температур.
Количество кавитационных зародышей C мо
жет быть найдено из выражения [3]
где Vж – объём расплава, Vi – объём молекулы газа,
Хi – мольная доля газа. Для мольной доли водорода
Xi=3,57·10–4 C=4,6·1023 в 1 м3 расплава, а количество
кавитационных полостей – 4,6·1021 в м3.
Следовательно, значительное количество моле
кул оксокарбонитридов урана испытает действие
высокой температуры. Термодинамические расчё
ты показали, что при 8000 К значения свободных
энергий образования UC, UO2 и UN велики и име
ют положительный знак – 1,6·106, 3,7·105 и
2,5·106 Дж/моль соответственно. Это значит, что
равновесие реакций образования этих соединений
полностью сдвинуто в сторону их разложения за
счёт термической диссоциации. Поэтому удаление
неметаллических примесей, содержащих C, N, O и
др., из расплава урана при наложении на него ульт
развукового поля может происходить не только за
счёт ликвации, но и за счет газовыделения. В этой
связи целью настоящей работы было исследовать
влияние ультразвуковой обработки на процесс
очистки расплава урана от азота и углерода.
Исследования проводились на лабораторной
установке при контактном вводе ультразвука (УЗ) в
расплав урана, через волновод из титана марки
ВТ8, наконечник волновода был изготовлен из
тантала диаметром 10 мм. Плавка проводилась в
керамических тиглях из оксида магния при 1200 и
1300 °С и из оксида кальция при 1400 °С с навеска
ми чернового урана 500 г при остаточном давлении
в плавильной камере 0,0013...0,013 Па.
Нагрев тиглей проводился высокочастотным
током через графитовый нагреватель. Источником
УЗ служил магнитострикционный преобразователь
типа ПМС15А18. Интенсивность УЗ составляла
10 Вт/см2, частота 18 кГц. Время ультразвуковой об
работки при каждой температуре составило 1; 3; 5;
10; 20 мин.
Определение содержания азота и углерода в
слитке урана после ультразвуковой обработки про
изводилось следующим образом. От слитка урана
отбирали усредненную пробу в виде стружки с по
мощью сверла с твердосплавной напайкой. Струж
ку тщательно промывали ацетоном и эфиром, об
езвоживали этиловым спиртом.
Определение углерода в полученной стружке
урана производилось путем сжигания навески в то
ке воздуха, поглощения углекислоты раствором ба
ритовой воды, определения содержания углерода в
пробе по уменьшению электропроводности ра
створа баритовой воды.
Азот определялся путем растворения урановой
стружки в соляной кислоте, перевода образовавшей
ся аммонийной соли в свободный аммиак щелочью,
отгонки аммиака в кислоту с последующим колори
метрическим определением с реактивом Несслера.
Точность описанных методик ±20 % при степе
ни надежности 0,95.
Зависимость степени очистки расплава урана
по азоту и углероду от времени при температурах
1200; 1300 и 1400 °С при ультразвуковом рафиниро
вании и просто вакуумном рафинировании пред
ставлена на рис. 1 и 2.
Для определения коэффициента массопереноса
применялось преобразованное уравнение первого
закона Фика:
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здесь С2 – равновесные концентрации азота в ура
не, определённые по уравнению
а также углерода, взятые из диаграмм состояния
системы UС; С0 и С – начальные и конечные кон
центрации азота и углерода в уране; К – коэффи
циент массопереноса; поверхность расплава F
объёмом V, τ – время процесса.
Из графической зависимости
определяем K(F/V)=tgα (α – угол наклона к оси
абсцисс) и отсюда вычисляем K.
Значения К при вакуумноультразвуковом (КУЗ) и
вакуумном рафинировании (КВ) приведены в та
блице.
Таблица. Значения коэффициентов массопереноса при ра#
финировании металлического урана
В среднем соотношение КУЗ/КВ для азота и угле
рода составляет 2,58 и 2,36 соответственно.
При всех температурах коэффициент массопе
реноса для азота превышает таковой для углерода.
Для азота при озвучивании в течение 10 мин при
1400 °С достигается степень очистки, близкая к
100 %. При этих же условиях степень очистки угле
рода составляет всего 70 %.
Все это позволяет считать, что механизм удале
ния азота и углерода из расплава несколько отлича
ются. Можно предположить, что после разрушения
нитрида урана в кавитационной полости азот бы
стро удаляется из расплава в виде газовых пузырь
ков, то же можно предположить и в отношении ки
слорода. Углерод после разрушения карбидов в ка
витационной полости и выхода из нее в расплав ох
лаждается, после чего переходит из газовой фазы в
твердую и может удаляться из расплава только пу
тем ликвации. Скорость ликвации в ультразвуке
больше за счет уменьшения вязкости расплава.
Размер твердых частиц настолько мал, что даже
при увеличении скорости их всплытия в ультразвуко
вом поле не все включения успевают достичь верхней
поверхности расплава. В слитках, рафинированных в
ультразвуковом поле, остаются в основном мелкие
включения с размером частиц 1,1 мкм (66 %), тогда
как после вакуумного рафинирования размер вклю
чений больше: 4,4 мкм (26 %) и 3,3 мкм (34 %) [4].
Рис. 1. Влияние времени и температуры на степень очистки
урана от азота
Рис. 2. Влияние времени и температуры на степень очистки
урана от углерода
Интенсификация процесса рафинирования в
ультразвуковом поле позволяет уменьшить содер
жание примесей, повысить плотность по сравне
нию с простым вакуумным рафинированием с
18,83...18,94 до 19,00...19,02 г/см3, увеличить удар
ную вязкость на 38 %, твердость на 7,1 %, предел
прочности на 11 % [5].
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